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46. Ацетилирование 9-алкилкарбазолов уксусным ангидридом
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(П редставлена научно-методическим семинаром химико-технологического факультета)
П о литературным данным 3,6-диацетил-9-алкилкарбазолы получа­
лись двумя способами: либо путем алкилирования 3,6-диацетилкарба-  
зола диметилсульфатом [1 ] ,  а также при действии на калиевую соль
3.6-диацетилкарбазола йодистого этила, бромистого аллила или хлори­
стого бензила [2 ] ,  либо путем ацетилирования 9-алкилкарбазолов аце- 
тилхлоридом в присутствии безводного хлористого алюминия в сероуг­
лероде [3] или сухом бензоле [4, 5]. Этим способом были получены
3.6-диацетильные производные 9-этил-, 9-н-бутил- и 9-изоамилкарбазо-  
лов с низкими выходами (10— 22% ) [4, 5].
В наших предыдущих сообщениях [6, 7] показано, что 3,6-диаце- 
тил-9-алкилкарбазолы получались при взаимодействии 9-алкилкарбазо­
лов с ацетилхлоридом (ацетилбромидом) в присутствии безводного хло­
ристого алюминия в бензоле при температуре 10— 15°С в течение двух  
часов с выходами 42— 85,5%.
В данной работе изучалась реакция ацетилирования 9-алкилкарба­
золов уксусным ангидридом в присутствии хлористого алюминия с 
целью получения 3,6-диацетил-9-алкилкарбазолов. Работа включала ис­
следования реакции ацетилирования 9-метилкарбазола по схеме:
и проверку оптимальных условий ацетилирования 9-метилкарбазола на 
других’ 9-алкилкарбазолах.
При исследовании реакции ацетилирования 9-метилкарбазола ук­
сусным ангидридом было изучено влияние количества хлористого алю­
миния, уксусного ангидрида, температуры, продолжительности реакции, 
а такж е влияние растворителей. Результаты некоторых опытов ацетили­
рования 9-метилкарбазола уксусным ангидридом без растворителя при­
ведены в табл. 1.
В этих опытах были установлены следующие оптимальные количе­
ства реагентов (в молях на моль 9-метилкарбазола): уксусного ангид­
рида-3 моля, безводного хлористого алюминия —  5 молей. Максималь-
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ный выход продукта (62,6%) был достигнут при температуре 50°С за
1,5 часа при перемешивании реакционной массы.
При исследовании влияния растворителя были опробованы следую ­
щие вещества: бензол, четыреххлористый углерод, хлороформ, дихлор­
этан, толуол, метаксилол, хлорбензол, уксусный ангидрид. Лучшим ра­
створителем оказался дихлорэтан, причем в его присутствии снижается  
температура процесса до 30°С и несколько повышается выход 3,6-диаце-  
тил-9-метилкарбазола.
В оптимальных условиях, найденных для ацетилирования 9-метил- 
карбазола в отсутствие растворителя, было проверено ацетилирование  
9-этил-, 9-н-пропил- и 9-н-амилкарбазолов. Оказалось, что эти опти­
мальные условия справедливы и для них, только изменяется темпера­
тура. Так, для ацетилирования 9-этилкарбазола лучшие выходы получа­
ются при температуре 10+2°С , а для 9-н-пропилкарбазола и 9-н-амил- 
карбазола — при 2 0 + 2 ° С  (табл. 2 ) .
Экспериментальная часть
И с х о д н ы е  р е а г е н т ы .  Во всех опытах использовались: уксус­
ный) ангидрид; бензол и другие растворители марки «чистые»; хлори­
стый алюминий, безводный, марки «очищенный». 9-алкилкарбазолы по­
лучались по методике, описанной нами ранее [8, 9, 10].
3,6-диацетил-9-метилкарбазол
а) 1,81 г 9-метилкарбазола смешивались с 6,67 г безводного хлори­
стого алюминия. При нагревании на водяной бане и интенсивном пере­
мешивании в реакционную массу вводилось по каплям 2,85 мл уксусно­
го ангидрида при температуре 48— 52°С. Реакционная масса непрерывное 
перемешивалась в течение 1,5 часов до ее загустевания, после чего она 
разлагалась льдом со слабым водным раствором соляной кислоты. Вы­
павший осадок отфильтровывался, промывался холодной и горячей во­
дой до нейтральной реакции. Сырой продукт (94% от теоретического)  
перекристаллизовывался из бензола. Выход 3,6-диацетил-9-метилкарба-  
зола с т. пл. 194,5— 195,5°С составляет 1,66 г (62,6% от теоретического).
б) 1,81 г 9-метилкарбазола растворялись в 4 мл дихлорэтана, в по­
лученный раствор при перемешивании добавлялось 6,67 г безводного  
хлористого алюминия. При нагревании и интенсивном перемешивании 
в реакционную массу вводилось по каплям 2,85 мл уксусного ангидрида. 
Перемешивание продолжалось 1,5 часа при 30°С. Выделение продукта  
проводили вышеописанным способом. При перекристаллизации из бен­
зола выделено 1,8 г (68,2% от теоретического) 3,6-диацетил-9-метилкар- 
базола с т. пл. 194— 195°С.
3,6-д и а ц е т и л-9-э т и л к а р б а з о л
1,95 г 9-этилкарбазола смешивались с 6,67 2 безводного хлористого  
алюминия. При интенсивном перемешивании при температуре 10+ 2°С  
к смеси добавлялось 2,85 мл уксусного ангидрида. Перемешивание про­
долж алось  1,5 часа при 10+ 2°С . Выделение продукта проводили выше­
описанным способом. Выделено 1,88 2 (60% от теоретического) 3,6-ди- 
ацетил-9-этилкарбазола с т. пл. 179— 180°С (из бензола).
3,6-д и а ц е т и л-9-н-п р о п и л к а р б а з о л
Из 2,09 2 9-н-пропилкарбазола, 6,67 2 безводного хлористого алю­
миния и 2,85 мл уксусного ангидрида вышеописанным способом при 
2 0 + 2 ° С  было получено 1,35 г (46% от теоретического) 3,6-диацетил-9~ 
-н-пропилкарбазола с т. пл. 161,5— 162,5°С (из бензола).
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А п е л л и р о в а н и е  9 -м ет и л к а р б а зо л а  уксусны м  а н ги д р и д ом  в присутствии  
х л о р и ст о г о  алю м ин ия (б е з  р а ст в о р и тел я )
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I 2 3 4 5 6 7 8 9
1 1.5 5 0 ,83  
(50 мин.)
10— 15 — 100— 151 2 5 ,2 193— 194
1 2,0 5 0 ,8 3 10— 15 81,1 131— 163 2 7 ,5 1 9 3 -1 9 4
І 2 ,5 5 0 ,83 10— 15 8 7 ,5 1 3 0 - 1 6 0 34 192,5— 194
1 3 ,0 5 0 ,8 3 1 0 - 1 5 8 7 ,5 130— 161 48 1 9 1 ,5 - 1 9 3
1 3 ,5 5 0 ,8 3 10— 15 85 ,0 1 4 0 - 1 6 0 45 ,5 1 9 2 ,5 - 1 9 3
1 4 ,0 5 0 ,8 3 10— 15 86,0 152— 164 4 5 ,2 192,5— 193
1 3 ,0 3 ,0 0 ,8 3 10—15 8 0 ,6 56— 100 8 ,3 181— 184
І 3 , 0 3 , 5 0 ,8 3 10— 15 9 1 ,6 56— 100 8 ,5 180— 182
I 3 ,0 4 ,0 0 ,8 3 10— 15 79 ,2 148— 153 3 7 ,0 192,5— 193,5
I 3 , 0 4 ,5 0 ,8 3 10— 15 8 3 ,0 1 3 0 - 1 5 2 41,1 191 ,5— 193
I 3 ,0 5 ,0 0 ,8 3 1 0 - 1 5 8 7 ,5 130— 161 4 8 ,0 1 9 1 ,5 - 1 9 3
I 3 ,0 5 ,5 0 ,8 3 10— 15 8 7 ,0 120— 162 47 ,0 192— 193
I 3 , 0 6,0 0 ,8 3 10— 15 86 ,9 88— 156 44,3 187— 190
I 3 ,0 6 ,5 0 ,83 10— 15 86,0 90— 143 4 1 ,6 192
I 3 ,0 7 , 0 0 ,8 3 1 0 - 1 5 86,0 120— 143 34,1 190— 191
I 3 ,0 5 ,0 0 ,5 1 0 - 1 5 84 ,5 164— 175 3 7 ,7 193 ,5— 194
I 3 ,0 5 ,0 1,0 10— 15 8 4 ,8 1 6 0 - 1 7 0 4 9 ,0 1 9 3 - 1 9 4 ,5
I 3 ,0 5 , 0 1 ,5 15 86,8 166— 172 5 0 ,5 193— 194,5
I 3 ,0 5 ,0 2 , 5 10— 15 89,1 164— 176 5 0 ,9 1 9 3 - 1 9 4 ,5
I 3 ,0 5 ,0 3 , 0 1 0 - 1 5 85 ,8 1 5 6 - 1 7 3 38,4 1 9 3 - 1 9 4
3 ,0 5 ,0 1 ,5 —5* 81,1 1 5 5 - 1 7 0 39 ,5 1 9 3 , 5 - 1 9 4 , 5
I 3 ,0 5 ,0 1 ,5 0 81 ,5 156— 170 3 9 ,5 193— 194,5
I 3 , 0 5 ,0 1 ,5 10 8 3 ,4 157— 170 4 2 ,2 193— 194
I 3 ,0 5 ,0 1 ,5 15 8 2 ,5 159— 171 5 0 ,0 193— 194
І 3 ,0 5 ,0 1 .5 20 8 3 ,0 176— 183 5 2 ,4 1 9 3 - 1 9 4 ,5
I 3 ,0 5 ,0 1 ,5 25 86,8 1 7 6 - 1 8 3 54 ,4 193,5— 194,5
I 3 ,0 5 ,0 1 ,5 35 94,3 178— 184 59 ,8 193— 193,5
I 3 ,0 5 ,0 1,5 40 94,3 174— 184 6 0 ,0 193,5— 195
I 3 ,0 5 ,0 1, 5 50 9 3 ,8 183— 185 6 2 ,6 194,5— 195,5
I 3 .0 5 ,0 1 ,5 55 8 9 ,5 182— 184 61,1 194— 195
I 3 ,0 5 ,0 1 ,5 60 89 ,3 183— 184 61,1 1 9 3 - 1 9 4 ,5
I 3 ,0 5 , 0 1,5 70 9 5 ,0 185— 188 5 8 ,4 1 9 4 -1 9 5
7
Влияние температуры Hä ацетилирование 9-алкилкарбазолов уксусным ангидридом 
в присутствии хлористого алюминия (без растворителя)





3,6-диацетил-9-этилкарбазол 3 , 6-диацетил-9-н-пропилкарбазол 3 ,6-диацетил-9-н-амилкарбазол
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те м п е р ат у ­
ра п лавле­
ния, 0C
— 10 87,5 165— 170 55 ,6 178,5— 180 91 ,8 1 4 6 -1 4 9 37 ,5 152,5— 157 88,7 96 следы 120
0 91,1 1 4 6 -1 5 0 40,8 1 6 0 -1 6 3 84,1 125— 132 следы 1 3 3 - 3 5
2 89,6 167— 173 59 ,3 1 7 9 -1 8 0
10 93 1 6 5 -1 7 1 60 1 7 9 - 1 8 0 91 147— 150 44 ,2 1 5 9 ,5 - 1 6 2 85,6 1 2 0 - 1 2 8 36 132 - 1 3 4
15 90 ,3 1 6 5 -1 7 0 59 ,5 1 7 9 - 1 8 0
20 95 ,2 147— 152 45 ,9 1 6 0 - 1 6 2 ,5 93 ,4 123— 130 39 ,5 1 3 2 -1 3 4
25 93 ,9 166— 170 57 ,3 1 7 9 - 1 8 0
30 88,4 146— 151 3 8 ,7 161 — 163 84,1 120— 123 3 4 ,3 1 3 3 -1 3 5
35 87,4 1 6 8 - 1 7 0 54 ,4 179 180
45 93 163— 169 54 ,4 1 7 9 - 1 8 0
50 89,1 1 3 9 - 1 4 5 32 ,3 1 5 9 - 1 6 0
3,6-д и а ц е т и л-9-н-а м и л к а р б а з о л
Из 2,37 г 9-н-амилкарбазола, 6,67 г безводного хлористого алюми­
ния и 2,85 мл уксусного ангидрида вышеописанным способом при 
2 0 + 2 ° С  было получено 1,27 г (39,5% от теоретического) 3,6-диацетил- 
-9-н-амилкарбазола с т. пл. 132—434°С (из бен зол а). ^
Выводы
1. П оказана возможность ацетилирования 9-алкилкарбазолов уксус­
ным ангидридом в присутствии хлористого алюминия.
2. Изучено влияние основных факторов на выход 3,6-диацетил-9-  
метилкарбазола.
3. Показано, что в оптимальных условиях 3,6-диацетил-9-алкилкар-  
базолы могут быть получены с выходами 40— 68% от теоретиче­
ского.
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